19) REPUBLIQUE FRANQAISE 

INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



([[) N° de publication : 2 TSU 5311 

(a n'utiliser que pour les 
commandes de reproduction) 

(21) N° d'enregistrement national : 98 0361 5 

(fl) IntCI 6 : H 01 M 10/40 



© 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



m 



(22) Date de depot : 24.03.98. 

@) Priorite : 25.03.97 JP 07223597: 25.03.97 JP 



07223397. 



@) Date de mise a la disposition du public de la 
demande : 02.10.98 Bulletin 98/40. 

(56) Liste des documents cites dans le rapport de 
recherche preliminaire : Ce dernier n' a pas ete 
etabli a la date de publication de la demande. 

References a d'autres documents nationaux 
a ppa rentes : 



@) Demandeur(s) : UBE INDUSTRIES LTD SOCIETE DE 
DROIT JAPONAIS — JR 



Inventeur(s) : HAMAMOTO TOSHIKAZU, HITAKA 
ATSUO, ABE KOJI, UENO YOHSUKE, OHIRA 
NORIYUKI et WATANABE MASAHIKO. 



@)Titulaire(s) : 



@) Mandataire(s) : CABINET LAVOIX. 



SOLUTION ELECTROLYTIQUE POUR PILE AU LITHIUM. 

fL'invention concerne une solution electrolytique pour 
au lithium. 

Cette solution electrolytique pour une pile au lithium 
comprend un solvant non aqueux et un electrolyte conte- 
nant du fluor, apte a se dissocier en ions lithium, la solution 
electrolytique contenant du HF en une teneur inferieure a 30 
ppm. 

Application notamment aux petites piles en forme de 
piece de monnate. 
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L' invention concerne une solution electrolytique 
pour une pile ou une batterie secondaire au lithium apte a 
former une pile au lithium ayant notamment des 
caracteristiques de cycle superieures et egalement ayant 
5 des caracteristiques superieures de pile telles que la 
capacite electrique et la stability de stockage, 

Comme solution electrolytique pour une pile au 
lithium, on utilise une solution electrolytique non aqueuse 
formee par un solvant tel qu'un carbonate cyclique, un 

10 carbonate a chaine, un ether et un electrolyte contenant du 
fluor, tel que du LiPF e dissous dans cette solution, etant 
donne qu'il est approprie pour l'obtention d'une pile a 
haute tension et de grande capacite, 

Cependant, une pile au lithium utilisant une telle 

15 solution electrolytique non aqueuse ne presente pas 
toujours des caracteristiques satisf aisante comme par 
exemple des caracteristiques de cycle, la capacite 
electrique et la stabilite de stockage, II est souhaitable 
de disposer d'une solution electrolytique pour une pile au 

20 lithium, qui presente des caracteristiques de cycle 
superieures et qui n'entraine aucune reduction de 
performance de la pile* 

Differents procedes ont ete proposes pour ameliorer 
les caracteristiques de piles. Par exemple la demande de 

25 brevet japonais publiee sans examen N° 7-211349 decrit 

un procede qui traite d'une solution electrolytique non 
aqueuse, dans laquelle un electrolyte contenant du fluor 
est dissous, avec un agent d' absorption du fluor, c'est-&- 
dire des oxydes metal liques tels que MgO pour obtenir une 

30 teneur en acide libre (par exemple HF) de 20 h 25 ppm. Mais 
par le passe, on savait qu'une reaction d'un oxyde 
metallique et de HF entraine la production d'un fluorure 
metal 1 ique et d'eau. En outre on sait que l'eau reagit avec 
les electrolytes contenant du fluor tels que LiPF^ , LiBP^ , 

3 5 LiAsF 6 , pour produire du HF, C'est pourquoi , dans le 
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procede selon cette publication, il se pose le probleme 
consistant en ce que la reaction entraine la production 
d'eau, que la reaction d'hydrolyse de l'eau produite et du 
L,iPF 6 dans 1 ' electrolyte produit h nouveau du HF et que la 
5 quantite de HF dans la solution electrolytique non aqueuse 
augmente k nouveau dans le temps. Par consequent, il existe 
un besoin de disposer d'une pile au lithium qui fournisse 
un resultat encore super ieur. 

D' autre part, en tant que procede pour eliminer les 

10 diols du carbonate cyclique, on connait le procede 
d'adsorption qui utilise un agent d'adsorption tel que du 
gel de silice, du charbon actif , de l'alumine activee ou un 
tamis moleculaire . Par exemple la demande de brevet 
japonais publi6e sans examen N * 5-74485 decrit une solution 

15 contenant un carbonate cyclique en tant que solvant pour un 
electrolytique non aqueux. Pour que la concentration des 
diols dans la solution Electrolyte non aqueuse ne soit pas 
superieure & 1500 ppm, on decrit un procede de distillation 
de carbonate cyclique et un procede de traitement au moyen 

20 d'un agent d'adsorption. En outre, un proced£ a ete 
signal^, selon lequel on ara^ne un carbonate cyclique 
contenant des diols en tant qu'impuret^s en contact avec de 
la zeolite synth^tique en pr^sente d'un carbonate £ chaine 
pour eliminer les diols dans le carbonate cyclique. Cest- 

25 a-dire que la demande de brevet japonais publi^e sans 
examen N° 8-325208 decrit un procede pour faire reagir de 
1 '6thyl£neglycol et un carbonate & chaine avec de la 
zeolite en presence d'un carbonate cyclique et d'un 
carbonate a chaine de manifcre & produire un monoalcool, et 

30 eliminer cet alcool avec un tamis moleculaire. 

Compte tenu des problfemes de la solution 
electrolytique connue pour des piles au lithium expliqu^s 
precedemment , la presente invention a pour but de fournir 
une solution electrolytique pour une pile au lithium 

35 permettant de realiser une pile au lithium, dans laquelle 
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la quantity de HF dans la solution electrolytique 
constitute par le solvant non aqueux et 1 ' electrolyte 
contenant du fluor est reduite, et qui presente des 
caracteristiques superieures, en particulier des 
caracteristiques de cycle superieures. 

Conformement & la presente invention, il est prevu 
une solution electrolytique pour une pile au lithium 
caracterisee en ce qu'elle comprend un solvant non aqueux 
et un electrolyte contenant du fluor, apte ^ se dissocier 
en ions lithium, la solution electrolytique contenant du HF 
en une teneur inferieure a 30 ppm. 

Conformement a la presente invention, il est 
egalement prevu une solution electrolytique pour une pile 
au lithium caracterise en ce qu'elle comporte un solvant 
non aqueux ayant une teneur en alcools inferieure a 50 ppm 
et un electrolyte contenant du fluor, apte & se dissocier 
en ions lithium, la solution electrolytique contenant du HF 
en une teneur inferieure h 30 ppm. 

Selon la presente invention, il est prevu une 
solution comportant un solvant non aqueux possedant une 
teneur en diols inferieure k 20 ppm et un electrolytique 
contenant du fluor, apte & se dissocier en ions lithium, la 
solution electrolytique contenant du HF en une teneur 
inferieure h 30 ppm. 

Conformement a la presente invention, il est en 
outre prevu une solution comportant un solvant non aqueux 
contenant une teneur en monoalcools inferieure h 30 ppm et 
un electrolyte, contenant du fluor, apte & se dissocier en 
ions lithium, la solution electrolytique contenant du HF en 
une teneur inferieure k 3 0 ppm, 

Selon un premier aspect, compte tenu du fait que, 
lorsque la teneur en HF dans la solution electrolytique 
augmente, les caracteristiques de cycle de la pile au 
lithium diminuent et qu'en outre des caracteristiques de la 
pile telles que la capacite eiectrique et la stabilite 
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de stockage diminuent egalement, les auteurs h la base de 
la presente invention ont etudie de quelle mani^re on peut 
reduire la teneur en HF dans un electrolyte contenant du 
fluor, comme par exemple le LiPF e disponible dans le 
5 commerce, qui contient 100 k 1000 ppm environ de HF , et en 
outre ont execute des etudes de grande ampleur sur la 
mani&re d'ameliorer les caracteristiques de cycle. 

En tant que resultant, on a trouve que, meme 
lorsqu'on utilise un Electrolyte contenant du fluor 
10 enti&rement purifie, du HF est a nouveau produit non 
seulement par 1 'action de la faible quantite d'humidite 
contenue dans le solvant a constante dieiectrique elevee, 
tel que du carbonate d 7 Ethylene, et un solvant a faible 
viscosity, tel que du carbonate de dimethyle, mais 
15 Egalement par la faible quantite d'impurete, et que la 
teneur en HF dans la solution electrolytique preparee pour 
une concentration predetermine augmente dans le temps, ce 
qui altere les caracteristiques de cycle. 

La presente invention a trait & une solution 
20 electrolytique pour une pile au lithium contenant un 
solvant non aqueux et un electrolyte contenant du fluor, 
apte a se dissocier en ions lithium, la solution 
electrolytique pour une pile au lithium contenant du HF en 
une teneur inferieure h 30 ppm. 
25 Selon le second aspect de la presente invention, en 

tenant compte du fait que, lorsque la teneur en HF dans la 
solution Electrolytique augmente, les caracteristiques de 
cycle de la pile au lithium diminuent et qu'en outre des 
caracteristiques de la pile, telles que la capacity 
30 electrique et la stabilite de stockage diminuent egalement, 
les auteurs h la base de la presente invention ont effectue 
des etudes de grande ampleur sur la maniere de reduire la 
teneur en HF dans une solution electrolytique. 

En tant que resultat on a trouve que les diols et 
35 les monoalcools contenus dans le solvant & constante 
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dielectrique elevees tel que le carbonate d'ethylene, et le 
solvant a faible viscosite, tel que le carbonate de 
dimethyle, reagissent graduellement avec 1 'electrolyte 
contenant du fluor, a une temperature ordinaire pour 
5 produire du HF et on a trouv£ que, par consequent, le HF 
present dans la solution electrolytique augmentait dans le 
temps, ce qui a pour effet que les caracteristiques de 
cycle de la pile s'alterent. 

La pr^sente invention a trait a une solution 

10 electrolytique pour une pile au lithium comprenant un 
solvant non aqueux contenant moins de 50 ppm d'alcoolset un 
electrolyte contenant du fluor, apte a se dissocier en ions 
lithium, la solution electrolytique pour une pile au 
lithium contenant moins de 30 ppm de HF. 

15 Le solvant non aqueux utilise dans la presente 

invention est de preference constitue par un solvant a 
constante dielectrique elev^e et un solvant a faible 
viscosity . 

En tant que solvant a constante dielectrique 
20 elev^e, on peut mentionner par exemple des carbonates 
cycliques tels du carbonate d' ethylene (EC), du carbonate 
de propylene (PC), du carbonate de butyl&ne (BC) . Ces 
solvants & constante dielectrique elevee peuvent etre 
utilises seuls ou bien selon des combinaisons de deux types 
25 ou plus. 

Comrae solvants & faible viscosite, on peut 
mentionner par exemple des carbonates a chaine tels que le 
carbonate de dimethyle (DMC) , le carbonate de methyl£thyle 
(MEC), le carbonate de di^thyle (DEC), des ethers tels 

30 que le tetrahydrof urane , le 2-methyltetrahydrof urane , le 
1,4-dioxane, le 1 , 2-dimethoxyethane, le 1 , 2-diethoxy6thane , 
le 1 , 2-dibutoxyethane , des lactones telles que la 
y-butyrolactone, des nitriles tels que 1 ' acetonitrile , des 
esters tels que le propionate de m^thyle, des amides telles 

35 que la dim^thylf ormamide . On peut utiliser ces solvants a 
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faible viscosite seuls ou bien selon des combinaisons de 
deux types ou plus. 

Le solvant a constante dielectrique elevee et le 
solvant k faible viscosite sont choisis chacun librement et 
5 utilises en combinaison l'un avec 1' autre. On notera que le 
solvant a constante dielectrique elevee et le solvant a 
faible viscosite sont utilises dans un rapport volumique 
(solvant a constante dielectrique elevee : solvant & faible 
viscosite) compris de preference entre 1:9 et 4:1 / de fagon 

10 plus pref erentielle entre 1:4 et 7:3. 

En tant qu ' electrolyte contenant du fluor, apte & 
se dissocier en ions lithium utilise dans la presente 
invention, on peut mentionner par exemple un 
f luorophosphate tel que le LiPF s , un fluoroborate tel que 

15 le LiBP 4 , un f luoroarsenate tel que le LiAsF e , ou un 
triflate tel que le LiOS0 2 CF 3 , etc. On peut selectionner et 
utiliser au moins un type de ces electrolytes, Ces 
electrolytes contenant du fluor sont utilises h l'etat 
dissous dans le solvant non aqueux indique precedemment en 

20 des concentrations comprises habituellement entre 0,1 et 3M 
et de preference entre 0,5 et 1,5M. 

Selon le premier aspect de la presente invention , 
1 'electrolyte pour une pile au lithium selon la presente 
invention contient de preference le solvant non aqueux 

25 indique precedemment et un electrolyte contenant du fluor 
apte & se dissocier en ion lithium, la teneur en HF dans 
1 'electrolyte etant inferieure h 30 ppra et de preference 
inferieure & 20 ppm et d'une raaniere particulierement 
pref erentielle inferieure h 15 ppm. 

30 Les roateriaux devant etre utilises dans la presente 

invention ont ete purifies au raoyen des procedes indiqu£s 
ci-apres, visant h eliminer 1'humidite et une faible 
quantite d'impurete. Le solvant h constante dielectrique 
elevee et le solvant h faible viscosite, disponibles dans 

35 le commerce et constituant le solvant non aqueux, sont de 
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preference des solvants cristallises dans le cas de 
materiaux tels que du carbonate d 'ethylene, qui sont 
solides a la temperature ambiante, ou sont de preference 
des solvants, qui ont ete distilles avec un taux de reflux 
5 compris entre 0,01 et 300 et un nombre theorique de 
plateaux de 5 k 90 dans le cas de materiaux tels que le 
carbonate de diethyle, qui sont liquides a la temperature 
ambiante. La cristallisation est de preference executee en 
utilisant un solvant, tel que 1 'acetonitrile , 1 'acetone et 

10 le toluene. Les conditions de leur rectification different 
en fonction de la purete de la substance disponible dans le 
commerce, que 1'on utilise, et la purification est de 
preference executee dans les conditions usuelles indiquees 
precedeitunent . On notera que, lors de la purification des 

15 substances disponibles dans le commerce, il est possible 
d'utiliser une rectification k la place de la 
cristallisation et il est possible d'effectuer la 
cristallisation puis une rectification. 

Ensuite, on purifie le solvant a constante 

20 dielectrique eievee et le solvant & faible viscosite 
const ituant le solvant non aqueux, de preference en 
utilisant respectivement un aqent d' adsorption tel que des 
tamis moleculaires Molecular Sieves (nom de produit) 4A 
et/ou Molecular Sieves 5A pour eiiminer l'humidite et la 

25 faible quantite d' impuretes - 

Apres avoir melange dans un rapport predetermine le 
solvant & constant dielectrique eievee et le solvant k 
faible viscosite, on peut en outre purifier le melange au 
moyen d'une purification ci l'aide d'un agent d' absorption 

30 tel que les tamis moleculaires Molecular Sieves 4A et/ou 
Molecular Sieves 5A de la meme maniere que cela a ete 
indique precedemment pour eiiminer la faible quantite 
d ' impuretes . 

Dans le solvant non aqueux traite avec 1' agent 
35 d' adsorption de la maniere indiquee precedemment, on 
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dissout un electrolyte contenant du fluor, tel que du LiPF^ 
pour l'amener a une concentration determinee. On purifie de 
preference 1 ' electrolyte contenant du fluor, tel que du 
LiPF^, avant utilisation, en executant un chauffage sous 
vide (30°C k 50°C, 1 a 10 heures). 

Ci-apr6s, on va expliquer de fagon detaillee un 
procede specifique pour purifier le solvant non aqueux. On 
purifie le solvant a constante dieiectrique elevee et le 
solvant a faible viscosite respectivement a l'aide de 
procedes similaires . 

Comme agent d'adsorption que l'on peut utiliser 
lors de la purification, on peut mentionner du gel de 
silice, de l'alumine, du charbon actif, des tamis 
moleculaires Molecular Sieves 4A, Molecular Sieves 5A, etc. 
Comme procede de contact, on peut mentionner le procede 
d'amenee continue du solvant non aqueux (designe ci-apres 
comme etant le "procede continu" ) et le procede consistant 
a ajouter 1' agent d'adsorption au solvant non aqueux, puis 
a laisser le melange reposer ou a l'agiter (procede designe 
ci-apres sous 1 'expression "procede discontinu"). 

Dans le cas du procede continu, la duree de contact 
est de preference comprise entre 0,1 et 4 heures en termes 
de vitesse spatiale horaire du liquide (LHSV) . En outre, la 
temperature de contact est de preference comprise entre 
10°C et 60°C. Dans le cas du procede discontinu, il est 
preferable d'ajouter 0,1 k 30 % en poids du solvant non 
aqueux et d'effectuer le traitement pendant 0,5 & 24 
heures, Lorsqu'il existe une grande quantite d'impuretes a 
l'etat de traces contenues dans le solvant non aqueux, on 
peut repeter la distillation ou la cristallisation , ou bien 
on peut allonger le temps de sejour ou le temps de contact 
dans le procede a adsorption afin de garantir une 
purification suffisante et de regler la teneur en HF dans 
1 ' electrolyte h moins de 30 ppm. 

Lorsqu'on utilise les tamis moleculaires Molecular 
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Sieves 4 A, parmi les agents d ' adsorption , la capacite 
selective d'adsorption de l'humidite ou des impuretes est 
elevee et le temps de traversee par adsorption est long, de 
sorte que cet agent d'adsorption est preferable, 
5 Les precedes de purification et les conditions de 

purification different en fonction des types et des 
puretes des substances utilisees, mais il est necessaire 
d'eliminer autant que cela est possible 1'alcool et 
d'autres impuretes contenus dans le solvant a constante 

10 dielectrique elevee ou le solvant a faible viscosite, et de 
purifier et d'eliminer le HF contenu dans le sel 
electrolytique, c'est-£-dire le LiPF e ou un autre 
electrolyte contenant du fluor. La quantite de HF dans la 
solution electrolytique pour une pile au lithium utilisant 

15 ces materiaux est inferieure & 30 ppm. En particulier, 
apres la preparation de la solution electrolytique, il ne 
se produit presque aucun accroissement de la quantite de HF 
dans la solution electrolytique, dans le temps. Lorsqu'on 
forme la pile au lithium, les caracteristiques de cycle 

20 sont amelior^es. 

Dans le second aspect de la presente invention, la 
solution electrolytique pour une pile au lithium selon la 
presente invention comprend un solvant non aqueux et un 
electrolyte contenant du fluor, apte h se dissocier en ions 

25 lithium, caracterise en ce que la teneur en alcools dans le 
solvant non aqueux est inferieure a 50 ppm, et en 
particulier la teneur en diols est inferieure a 20 ppm et 
la teneur en monoalcools est inferieure a 30 ppm, la 
quantite de HF dans 1 'electrolyte pour une pile au lithium 

30 constitute par ce solvant non aqueux et un electrolyte 
contenant du fluor etant inferieure & 3 0 ppm et de 
preference inferieure & 20 ppm et d'une maniere 
particulierement preferable, inferieure a 15 ppm. 

Les alcools pouvant etre utilisee conformement k la 

35 presente invention incluent des diols et des monoalcools. 
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Des exemples des diols sont 1 ' ethy leneglycol , le 1 , 2- 
propanediol, le 1 ; 3-propanediol , le diethy leneglycol , etc, 
Des exemples des monoalcools sont l'alcool methylique, 
l'alcool ethylique, l'alcool 1-propyl ique , etc. 
5 Ces alcools sont inclus h l'etat de traces en tant 

qu'impurete dans les carbonates cycliques ou les carbonates 
a chaine devant etre utilises en tant que solvants non 
aqueux. 

En effet, les carbonates cycliques sont fabriqu£s 

10 habituel lement en faisant reagir des diols et des 
carbonates h chaine ou en faisant reagir des composes 
d'oxyrane (par exemple l'oxyde d' ethylene, l'oxyde de 
propylene) et du gaz carbonique, Pendant ces reactions, les 
diols de depart restent dans les carbonates cycliques 

15 resultants sous la forme d'un polluant, ou les composes 
d'oxyrane de depart sont hydrolyses en les diols 
correspondants , qui restent ensuite en tant que substances 
polluantes dans les carbonates cycliques resultants, 
D'autres part , les carbonates k chaine sont habituellement 

20 fabriques au moyen de la reaction de monoalcools et de gaz 
carbonique au moyen des reactions de monoalcools et de 
phosgene, ou au moyen de reactions d'alcoolyse, de 
monoalcools et d'autres carbonates a chaine. Dans ces 
reactions, les monoalcools de depart restent en tant que 

25 substances polluantes dans les carbonates a chaine 
resultants. En outre, on fait reagir les carbonates 
cycliques et les carbonates k chaine avec de l'eau pour 
former des alcools et du gaz carbonique. En particulier, 
des carbonates cycliques sont ais^ment hydrolysis 

30 lorsqu'ils sont en contact avec des quantites d'eau k 
l'etat de traces. Pour les differentes raisons mentionnees 
pricedemment , les conditions reelles sont telles que les 
carbonates cycliques et les carbonates k chaine contiennent 
inevitablement des quantites a l'etat de traces d' alcools, 

35 en tant qu'impurete. 
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Lgs substances devant etre utilises dans la 
presente invention ont ete purifiees au moyen des procedes 
indiques ci-apres servant a eliminer les alcools. Le 
solvant a constante dielectrique elevee et le solvant a 
faible viscosite, qui sont disponibles dans le commerce et 
constituent le solvant non aqueux, sont de preference des 
solvants qui ont cristallise dans le cas de substances 
telles que le carbonate d'ethylene, qui sont solides a la 
temperature ambiante, ou sont de preference des solvants 
que l'on a distilles avec un taux de reflux de 0,01 a 300 
et un nombre theorique de plateaux de 5 a 90 dans le cas de 
substances telles que le carbonate de diethyle, qui sont 
liquides a la temperature ambiante. La cristallisation est 
executee de preference en utilisant un solvant tel que 
l'acetonitrile, 1' acetone et le toluene. Les conditions de 
la rectification different en fonction de la purete de la 
substance disponible dans le commerce, qui est utilisee, 
mais la purification est executee de preference dans les 
conditions usuelles indiquees precedemment . On notera que, 
lors de la purification d'une substance disponible dans le 
commerce, il est possible d'utiliser une rectification a la 
place de la cristallisation et il est possible d'effectuer 
la cristallisation, puis la rectification. 

Ensuite, le solvant a constante dielectrique elevee 
25 et le solvant a faible viscosite, qui constituent le 
solvant non aqueux, sont purifies de preference 
respectivement par un agent d'adsorption tel que des tamis 
moleculaires Molecular Sieves (nom de produit) 4A et/ou 
Molecular Sieves 5A, pour 1 'elimination des alcools. 
30 Apres avoir melange dans un rapport predetermine le 

solvant a constante dielectrique elevee et le solvant a 
faible viscosite, on peut purifier de facon supplementaire 
le melange en effectuant une purification avec un agent 
d'adsorption tel que des tamis moleculaires Molecular 
3 5 Sieves 4A et/ou Molecular Sieves 5A, de la meme maniere que 



20 
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cela a ete indique precedemment pour eliminer les alcools. 

Dans le solvant non aqueux traite avec 1 'agent 
d' adsorption de la maniere indiquee precedemment, on 
dissout un electrolyte contenant du fluor, tel que du 
5 LiPF 6 , pour obtenir une concentration predeterminee. 

Ci-apres, on va donner une description detaillee 
d'un procedd specifique pour purifier le solvant non 
aqueux. On purifie respectivement le solvant a constante 
dielectrique £levee et le solvant a faible viscosite 

10 respectivement en utilisant des procedes similaires. 

On peut mentionner comme agent d' adsorption que 
1'on peut utiliser dans la purification, le gel de silice, 
1'alumine, le charbon actif, des tamis moleculaires 
Molecular Sieves 4A, Molecular Sieves 5A, etc. Comme 

15 proced£ de contact, on peut mentionner le proc6d6 d'amenee 
continue du solvant non aqueux (d^signe ci-apr^s conune 
etant le "procede continu") et le proced6 consistant h 
ajouter 1' agent d' adsorption au solvant non aqueux puis & 
laisser le melange reposer ou a l'agiter (procede designe 

20 ci-apres sous 1' expression "procede discontinu") . 

Dans le cas du proc6d6 continu, la duree de contact 
est de preference corapri^ entre 0,1 et 4 heures en termes 
de vitesse spatiale horaire du liquide (LHSV) . En outre, la 
temperature de contact est de preference comprise entre 

25 10 °C et 60 °C. Dans le cas du proc6d£ discontinu, il est 
preferable d'ajouter 0,1 h 30 % en poids du solvant non 
aqueux et d'effectuer le traitement pendant 0,5 & 24 
heures. Lorsqu'il existe une grande quantity d'impuretes & 
1'etat de traces contenues dans le solvant non aqueux, on 

30 p^j-t repeter la distillation ou la cristallisation , ou bien 
on peut allonger le temps de sejour ou le temps de contact 
dans le procede a adsorption afin de garantir une 
purification suffisante et de regler la teneur en HF dans 
1 'electrolyte h moins de 50 ppm. Lorsqu'on utilise les 

35 tamis moleculaires Molecular Sieves 4 A, parmi les agents 
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d' adsorption, la capacite selective d'adsorption de 
l'humidite ou des impuretes est £levee et le temps de 
traverse par adsorption est long, de sorte que cet agent 
d 'adsorption est preferable. 
5 Les proc£des de purification et les conditions de 

purification different en fonction des types des substances 
utilisees et des types et des quantites des alcools 
contenus dans ces substances, de sorte qu'il est necessaire 
de selectionner de fagon appropriee le procede approprie de 

10 purification ou les conditions appropri£es de purification. 
La teneur en alcool dans le solvant non aqueux prepare en 
utilisant ces substances devient inf^rieure & 50 ppm, alors 
que la teneur en HF dans la solution electrolytique 
constitute par le solvant non aqueux et 1 'electrolyte 

15 contenant du fluor devient inferieure a 30 ppm. En 
particulier, apr&s la preparation de la solution 
electrolytique, il ne se produit presque aucun 
accroissement de la quantity de HF dans la solution 
electrolytique, dans le temps. Lorsqu'on forme la pile au 

20 lithium, les caracteristiques de cycle sont amtliorees. 

Une pile au lithium utilisant la solution 
electrolytique pour pile au lithium selon 1' invention 

presente d ' excellentes caracteristiques de cycle et en 
outre possede des caracteristiques superieures telles que 

25 la capacite electrique et la stabilite de stockage. Les 
composants de la pile au lithium autres que la solution 
electrolytique ne sont pas particulierement limites. On 
peut utiliser difftrents composants utilises de fagon 
classique . 

30 Par exemple, comme mattriau de cathode ( mater iau 

actif de cathode), on utilise au moins un metal choisi dans 
le groupe comprenant le chrome, le vanadium, le manganese, 
le fer, le cobalt, le nickel et le lithium. Comme oxyde 
metallique composite, on peut mentionner le LiCoG>, 

35 LiMn 2 0^, le LiNiQ 2 etc. 
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On fabrique la cathode en malaxant le mat^riau de 
cathode indique ci-dessus avec du noir d'acetylene, du noir 
de carbone ou un autre agent d ' electroconductivite et du 
polytetraf luoroethy lene (PTFE), du fluorure de 

5 polyvinylidene (PVDF) , ou un autre liant de maniere a 
former un melange de cathode, puis en laminant le melange 
de cathode sur une feuille ou une tole d' aluminium ou 
d'acier inoxydable, utilisee comme collecteur de charges, 
puis en faisant chauffer cette derniere k une temperature 

10 de 50 a 250 "C environ pendant environ 2 heures sous vide. 

En tant que materiau d'anode (materiau actif 
d'anode) , on peut utiliser du lithium metallique, un 
alliage de lithium et des materiaux aptes h realiser une 
intercalation et une desintercalation de Li tel qu'un 

15 materiau carbone (des carbones craques thermiquement , des 
cokes, des graphites, des carbones vitreux, des composes 
polymeres organiques frittes, des fibres de carbone, du 
carbone active, etc.) ou des oxydes mixtes d'etain. On 
notera que l'on malaxe le materiau en forme de poudre tel 

20 qu'un materiau forme de carbone, avec un monom&re ethylene- 
propylene-diene (EPDM) , du polytetraf luoroethyiene (PTF), 
du fluorure de polyvinylidene (PVDF) ou un autre liant 
destine ci etre utilise en tant que melange d'anode. 

La structure de la pile au lithium n'est pas 

25 particulierement limitee. On peut mentionner, & titre 
d'exemples, une pile en forme de piece de monnaie ayant une 
cathode, une anode et un ou plusieurs separateurs, et en 
outre une pile cylindrique, une pile prismatique, etc. 
utilisant une cathode, une anode et des separateurs en 

30 forme de galets. On notera que l'on utilise, en tant que 
separateur, un film microporeux connu, une etoffe tissee, 
un non tisse, etc- ^ une polyoiefine. 
EXEMPLES 

On va maintenant expliquer la presente invention de 
35 fa<?on detaillee, mais sans que cette derniere soit limitee 
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aux exemples suivants. 

Example T-1 : Prenarafi on de> 1 Electro 1 
on a cristallise deux fois du EC disponible dans le 
commerce en utilisant de l'acetonitrile, puis on l'a traite 
par adsorption a 1'aide de tamis moleculaires Molecular 
Sieves 4. A (50'c, LHSV ; i/ h) . D'autre part on a rectify 
completement du DMC avec un taux de reflux egal a 1 et avec 
un nombre theorique de plateaux egal a 30, puis on l' a 
traite par adsorption avec des tamis moleculaires Molecular 
Sxeves 4A avec une vitesse LHSV de l/h (25°). Ensuite, on a 
prepare le solvant non aqueux avec un rapport EC/DMC 
(rapport volumique) = i s2 . Dans ce dernier on a dissous du 
LiPF s , que l'on a chauffe sous vide (40^ pendant 2 heures) 
pour obtenir une concentration de 0,8 M. Comme resultat, la 
quantite de HF dans la solution electrolytique au bout d'un 
jour etait de 9 ppm. Au bout de 2 serines , on a mesure a 
nouveau la quantite de HF dans la solution electrolytique 
et a nouveau on a trouve qu'il etait egal a 9 PP m, c'est-a- 
dire qu'aucune modification ne s' etait produite. 
20 Fabrication de la ni le au io n ium »i- m * sur(i rt<afS 

caraqteristiaues ri P 

On a melange du LiCo0 2 (materiau actif de cathode) 
en une quantite de 70% en poids, du noir d'acetylene (agent 
d'electroconductivite) en une quantite de 20 % en poids et 
du polytetrafluoroethylene (liant) en une quantite de 10 % 
en poids et on a ensuite mis en forme le melange par 
compression pour fabriquer une cathode. On a melange du 
qraphite naturel (materiau actif d'anode) en une quantite 
de 95 % en poids) et le monomere ethylene-propylene-diene 
(liant) en une quantite de 5 % en poids et on a moule le 
melange par compression pour fabriquer une anode. On a 
utilise un separateur forme d'un film de polypropylene 
microporeux et on 1'a impregne avec la solution 
electrolytique ci-dessus pour fabriquer une pile en forme 
de piece de raonnaie (diametre 20 mm, epaisseur 3,2 mm). 



25 



30 
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On a utilis6 cette pile en forme de piece de 
monnaie et on l'a chargee et d^chargee de fagon rep£t£e & 
la temperature ambiante (20°C) a l'aide d'un courant 
constant de 0,8 mA avec des limitations 4ventuelles d'une 
tension de charge de 4 , 2 V et d'une tension de d£charge de 
2,7 V, k la suite de quoi le taux de maintien de la 
capacity de decharge au bout de 100 cycles £tait de 90 %. 

Example 1-2 

On a rectifie respectivement du EC et du DMC 
disponibles dans le commerce avec un taux de reflux de l et 
un nombre th6orique de plateaux £gal & 30, puis on a les a 
traites par adsorption au moyen de tamis moleculaires 
Molecular Sieves 4A a 50 °C pour le EC et & 25 °C pour le 
DMC , avec une vitesse LHSV de 2/h pour chacun. Ensuite, on 
a prepare un solvant non aqueux forme de EC: DMC (rapport 
volume) = 1:2 et on l'a traite par adsorption & l'aide de 
tamis moleculaires Molecular Sieves 4A (25°C) avec une 
vitesse LHSV de 2/h, On a ensuite dissous dans ce melange, 
du LiPF e chauffe sous vide (40°C pendant 2 heures) pour 
obtenir une concentration de 0,8 M. Corune resultat, la 
quantity de HF de la solution eiectrolytique au bout d'un 
jour etait de 10 ppm et cette quantity au bout de 2 
semaines etait de 10 ppm. On a utilise la solution 
electrolytique pour preparer de la meme maniere que dans 
l'exemple 1-1 une pile du type en forme de pifece de 
monnaie, que l'on a chargee et dechargee de fagon repetee, 
h la suite de quoi on a trouv6 que le taux de maintien de 
la capacity de charge au bout de 100 cycles etait egal & 
89 %. 

Exemple 1-3 

On a fait cristalliser du EC disponible dans le 
commerce avec de 1 ' acetonitrile , puis on 1'a traite avec 
des tamis moleculaires Molecular Sieves 5A (50 C C, LHSV: 
2/h). D'autre part, on a rectifie compieteraent du DEC avec 
un taux de reflux de 0,5 et un nombre theorique de plateaux 
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egal a 30, puis on l'a traits par adsorption a l'aide de 
tamis moleculaires Molecular Sieves 4A avec une vitesse 
LHSV de 2/h (25°). Ensuite, on a prepare un solvant non 
aqueux forme de EC: DEC (rapport volumique) = 1:2 et on l'a 
5 traite (25°C) & l'aide tamis moleculaires Molecular Sieves 
4A avec une vitesse LSHV egale & 2/h. Dans ce solvant on a 
dissous du LiPF^ chauffe sous vide (40°C pendant 2 heures) 
pour obtenir une concentration de 0,8 M. Comme resultat, la 
quantite de HF dans la solution eiectrolytique au bout d'un 

10 jour etait de 12 ppm et cette quantity au bout de 2 
semaines etait de 12 ppm. On a utilise la solution 
eiectrolytique pour preparer de la mdme maniere que dans 
1' exemple 1-1, une pile du type en forme de piece de 
monnaie, que l'on a chargee et dechargee de fagon repet6e, 

15 & la suite de quoi on a trouve que le taux de maintien de 
la capacity de decharge au bout de 100 cycles <§tait egal & 
88 %. 

Exemple 1-4 

On a rectifie respectivement du EC et du DMC 

20 disponibles dans le commerce avec un taux de reflux de 0,5 
et un norabre theorique de plateaux egal h 30. Ensuite on a 
prepare un solvant non aqueux forme de EC: DMC (rapport 
volumique) = 1:2, et on l'a traits a l'aide de tamis 
moleculaires Molecular Sieves 5A (& 25 °C avec une vitesse 

25 LHSV egale h 4/h) et avec des tamis moleculaires Molecular 
Sieves 4A (& 25°C avec une vitesse LHSV egale h 4/h). Dans 
ce solvant on a dissous du LiPF 6 chauffe sous vide (40°C 
pendant 2 heures) pour obtenir une concentration de 0,8 M. 
II en r6sulte que la quantity de HF dans la solution 

30 eiectrolytique au bout d'un jour etait de 11 ppm et cette 
quantity au bout de 2 semaines etait de 12 ppm. On a 
utilise la solution eiectrolytique pour preparer de la roeme 
maniere que dans 1 'exemple I-l, une pile du type en forme 
de piece de monnaie, que l'on a chargee et dechargee de 

3 5 fagon repetee, & la suite de quoi on a trouve que le taux 
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de maintien de la capacite de decharge au bout de 100 
cycles etait egal a 87 %. 
Exemple 1-5 

On a traite du EC disponible dans le commerce a 
5 l'aide de tamis moleculaires Molecular Sieves 4A (50°C, 
LHSV : l/h). D' autre part, on a recti fie du DMC avec un 
taux de reflux de 0,5 et un nombre th^orique de plateaux 
egal a 30, puis on l'a traite par adsorption a l'aide de 
tamis moleculaires Molecular Sieves 4A (25°C, LHSV : l/h). 

10 Ensuite on a prepare un solvant non aqueux forme de EC: DMC 
(rapport volumique) = 1:2 et on l'a traite par des tamis 
moleculaires Molecular Sieves 4A (25°C, LHSV : 2/h). Dans 
ce solvant on a dissous du LiPF 6 chauffe sous vide (40°C 
pendant 2 heures) pour obtenir une concentration de 0,8 M. 

15 Comme resultat, la quantity de HF dans la solution 
electrolytique au bout d'un jour etait de 15 ppm et cette 
quantite au bout de 2 semaines etait de 17 ppm. On a 
utilise la solution Electrolytique pour preparer de la meme 
maniere que dans 1' exemple 1-1 , une pile du type en forme 

20 de piece de monnaie, que l'on a chargee et dechargee de 
fa^on repetee, k la suite de quoi on a trouve que le taux 
de maintien de la capacite de decharge au bout de 100 
cycles etait 6gal & 85 %. 
Exemple 1-6 

25 On a rectifi^ du EC et du DMC disponibles dans le 

commerce avec un taux de reflux de 0,5 et un nombre 
th£orique de plateaux egal h 30. Ensuite on a prepare un 
solvant non aqueux forme de EC: DMC (rapport volumique) = 
1:2, et on l'a traite a l'aide de tamis moleculaires 

30 Molecular Sieves 5A (25°C, LHSV: 4/h) et avec des tamis 
moleculaires Molecular Sieves 4A (25°C, LHSV: 4/h). Dans ce 
solvant on a dissous du LiPF 6 chauffe sous vide (40°C 
pendant 2 heures) pour obtenir une concentration de 0,8 M. 
Comme resultat, la quantity de HF dans la solution 

35 Electrolytique au bout d'un jour etait de 17 ppm et cette 
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quantity au bout de 2 semaines etait de 24 ppra. On a 
utilise la solution electrolytique pour preparer de la meme 
maniere que dans 1' exemple 1-1, une pile du type en forme 
de piEce de monnaie, que I'on a chargEe et dEchargEe de 
5 fagon rEpEtEe, k la suite de quoi on a trouve que le taux 
de maintien de la capacite de dEcharge au bout de 100 
cycles Etait Egal a 80 %. 
Exemple 1-7 

On a rectifie respectivement du EC et du 1,2- 

10 dimEthoxyethane (DME) disponibles dans le commerce avec un 
taux de reflux de 0,7 et un nombre thEorique de plateaux 
Egal h 3. Ensuite on a prEparE un solvant non aqueux formE 
de EC: DME (rapport volumique) = 1:2, et on 1'a traits k 
l'aide de tamis raolEculaires Molecular Sieves 5A (25*C, 

15 LHSV: 4/h) et avec des tamis moleculaires Molecular Sieves 
4A (25°C, LHSV: 4/h) . Dans ce solvant on a dissous du LiPF e 
chauffE sous vide (40°C pendant 2 heures) pour obtenir une 
concentration de 0,8 M. Conune resultat, la quantity de HF 
dans la solution Electrolytique au bout d'un jour Etait de 

20 10 ppra et cette quantity au bout de 2 semaines etait de 11 
ppm. On a utilisE la solution electrolytique pour preparer 
de la meme manifere que dans l'exemple 1-1, une pile du type 
en forme de piEce de monnaie, que I'on a chargee et 
dEchargEe de fagon rEpEtEe, ci la suite de quoi on a trouv6 

25 que le taux de maintien de la capacity de dEcharge au bout 
de 100 cycles Etait Egal ci 89 % . 

Exemple comoaratif 1-1 

On a mElangE du EC et du DMC, disponibles dans le 
commerce, pour prEparer un solvant non aqueux formE de 

30 EC: DMC (rapport volumique) = 1:2, que l'on a ensuite traitE 
avec des tamis molEculaires Molecular Sieves 5A (25°C) . La 
vitesse LHSV Etait Egale & 5/h. On a dissous dans ce 
solvant du LiPF d pour obtenir une concentration de 0,8 M. 
En tant que resultat, la quantitE de HF de la solution 

35 Electrolytique au bout d'un jour Etait de 51 ppm et cette 
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quantite au bout de 2 semaines etait de 78 ppm. On a 
utilise la solution electrolytique pour preparer une pile 
du type en forme de piece de monnaie de la raeme maniere que 
dans l'exemple 1-1 , et on l'a chargee et dechargee de fagon 
5 r£pet6e, & la suite de quoi on a trouv6 que le taux de 
maintien de la capacity de d£charge au bout de 100 cycles 
etait de 58 I. 

Comme cela a £t6 explique pr^cedemment , 
conform^ment au premier aspect de la pr^sente invention, il 

10 est possible de r^aliser une solution electrolytique pour 
une pile au lithium, apte k former une pile au lithium 
ayant des caracteristiques de cycle sup^rieures et en outre 
egaleraent des caracteristiques de pile telles que la 
capacity eiectrique, la stability de stockage, superieures. 

15 Exemple II-l : Preparation de l Electrolyte 

On a fait cristalliser deux fois du EC disponible 
dans le commerce en utilisant de 1 'ac^tonitrile , puis on 
l'a traits par adsorption h l'aide de tamis mol^culaires 
Molecular Sieves 4A (50°C, LHSV : 1/h). D'autre part on a 

20 rectifie compl^tement du DMC avec un taux de reflux £gal £ 
1 et un nombre th6orique de plateaux 6gal h 30, puis on l'a 
traite par adsorption avec des tamis mol£culaires Molecular 
Sieves 4A avec une vitesse LHSV £gale & 1/h (25°C). 
Ensuite, on a prepare un solvant non aqueux presentant un 

25 rapport EC: DMC (rapport volumique) = 1:2. A cet instant, on 
n'a detects aucun diol ni aucun monoalcool . Dans ce solvant 
on a dissous du LiPF e pour une obtenir une concentration de 
0,8 M. Comme r^sultat, la quantity de HF dans 1 ' electrolyte 
au bout d'une journ^e etait de 10 ppm. Au bout de 2 

30 semaines, on a roesure h nouveau la quantity de HF dans 
1 'electrolyte et il s'est alors av£r£ qu'elle etait egale h 
10 ppm, c'est-ci-dire qu'elle n ; avait pas change. 

Fabrication d'une pile au lithium et mesure des 
caracteristiques de la pile 

35 On a melange du LiCo0 2 (materiau actif de cathode) 
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en une quantity de 70 % en poids, du noir d'ac<§tyl6ne 
(agent d'^lectroconductivite) en une quantity de 20 % en 
poids et du polytetraf luoro^thylene (liant) en une quantite 
de 10 % en poids, puis on mis en forme ce melange par 
compression pour fabriquer une cathode. On a melange du 
graphite naturel (mat^riau actif d'anode) en une quantity 
de 95 % en poids et un monom^re ethylene-propyl£ne-di£ne 
(liant) en une quantite de 5 % en poids, puis on a moul£ ce 
melange par compression pour preparer une anode. On a 
utilise un s^parateur form6 d'un film de polypropylene 
microporeux et on 1'a impr^gne avec la solution 
electrolytique indiqu6e ci-dessus pour fabriquer une pile 
en forme de pi&ce de monnaie (diametre 20 mm, epaisseur 3,2 
mm) • 

On a utilise cette pile en forme de piece de 
monnaie et on 1'a charg^e et d6charg6e de fagon repet^e & 
la temperature ambiante (20°C) en utilisant un courant 
constante de 0,8 mA avec des limitations potentielles d'une 
tension de charge de 4 , 2 V et d'une tension de discharge de 
2,7 V, & la suite de quoi le taux de maintien de la 
capacite de d6charge au bout de 100 cycles £tait £gal & 
90 %. 

Exemole II-2 

On a recti fie respect ivement du EC et du DMC 
disponibles dans le commerce avec un taux de reflux de 1 et 
un nombre th6orique de plateaux 6gal h 30, puis on les a 
trait6s par adsorption avec des tamis moleculaires 
Molecular Sieves 4A h 50 °C pour le EC et & 25 °C pour le DMC 
avec une vitesse LHSV 6gale pour chacun & 2/h. Ensuite, on 
a prepare un solvant non aqueux form6 de EC: DMC (rapport 
volumique) = 1:2 et on 1'a traits par adsorption avec des 
tamis moleculaires Molecular Sieves 4A (25°c) avec une 
vitesse LHSV 6gale a 2/h, Alors la teneur en diols dans le 
solvant non aqueux 6tait 6gale & 2 ppm et la teneur en 
monoalcools 6tait £gale & 1 ppm, et la teneur totale en 
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alcool3 etait egale a 3 ppm. Dans ce solvant on a dissous du 
LiPF 6 pour obtenir un concentration de 0,8 M. Comme 
resultat, la quantite de HF dans la solution electrolytique 
au bout d'un jour etait egale a 11 ppm et la quantity au 
5 bout de 2 jours etait de 11 ppm. On a utilise la solution 
electrolytique pour preparer de la meme maniere que dans 
l'exemple II-l une pile en forme de pi&ce de monnaie, que 
1'on a charg^e et dechargee de fagon repetee, a la suite de 
quoi on a trouve que le taux de maintien de la capacite de 
10 decharge au bout de 100 cycles etait egal & 88 %. 
Exemole II-3 

On a fait cristalliser du EC disponible dans le 
commerce avec de 1 ' acetonitrile , puis on l'a traits avec 
des tamis moleculaires Molecular Sieves 5A (50° C, LHSV : 
15 2/h) . D'autre part, on a rectifie compl&tement du DEC avec 
un taux de reflux de 0,5 et un nombre th^orique de plateaux 
egal ci 30, puis on l'a traits par adsorption avec des tamis 
moleculaires Molecular Sieves 4A avec une vitesse LHSV 
egale a 2/h (25°C). Ensuite, on a prepare un solvant non 

2 0 aqueux form£ de EC: DEC (rapport volumique) = 1:2 et on l'a 

traite avec des tamis moleculaires Molecular Sieves 4A 
(25°C, LHSV: 2/h). Alors la teneur en diols dans le solvant 
non aqueux dtait egale h 3 ppm, la teneur en monoalcools 
etait egale h 2 ppm et la teneur totale en alcools etait 

25 egale & 5 ppm) . Dans ce solvant on a dissous du LiPF 6 pour 
obtenir une concentration de 0,8 M . Comme resultat, la 
quantity de HF dans la solution electrolytique au bout 
d'un jour etait egale a 13 ppm et la quantite au bout de 2 
jours etait de 13 ppm. On a utilise la solution 

30 electrolytique pour preparer de la meme maniere que dans 
l'exemple II-l une pile en forme de pifece de monnaie, que 
l'on a chargee et dechargee de fagon repetee, & la suite de 
quoi on a trouve que le taux de maintien de la capacity de 
decharge au bout de 100 cycles etait egal a 87 %. 

3 5 Exemple II-4 
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On a recti fie respect ivement du EC et du DMC 
disponibles dans le commerce avec un taux de reflux de 0,5 
et un nombre theorique de plateaux egal a 30. Ensuite on a 
prepare un solvant non aqueux forme de EC: DMC (rapport 
volumique) = i :2 et on l'a traite avec des tamis 
moleculaires Molecular Sieves 5A (25°c, LHSV: 4/h) et des 
tamis moleculaires Molecular Sieves 4A (25°C, LHSV: 4/h). 
Alors la teneur en diols dans le solvant non aqueux etait 
egale a 3 ppm, la teneur en monoalcools etait egale a 3 ppm 
et la teneur totale en alcools etait egale a 6 ppm). Dans 
ce solvant on a dissous du LiPF 6 pour obtenir un 
concentration de 0,8 M. Comrae resultat, la quantite de HF 
dans la solution electrolytique au bout d'un jour etait 
egale a 13 ppm et la quantity au bout de 2 jours etait de 
15 14 ppm. on a utilise la solution electrolytique pour 
preparer de la meme raaniere que dans l'exemple Il-i une 
pile en forme de piece de monnaie, que l'on a chargee et 
dechargee de facon repetee, a la suite de quoi on a trouve 
que le taux de maintien de la capacity de decharge au bout 
de 100 cycles 6tait 6gal a 87 %. 
Exemple TT-R 

On a trait6 du EC disponible dans le commerce avec 
des tamis moleculaires Molecular Sieves 5A (50°C, LHSV: 
l/h). D'autre part, on a rectifie du DMC avec un taux de 

25 reflux de 0,5 et un nombre theorique de plateaux egal a 30, 
puis on l'a traite par adsorption avec des tamis 
moleculaires Molecular Sieves 4A (25°C, LHSV: l/h). 
Ensuite, on a pr<§par6 un solvant non aqueux forme de EC: DMC 
(rapport volumique) = 1:2 et on l'a traite avec des tamis 

30 moleculaires Molecular Sieves 4A (25°C, LHSV: 2/h) . Alors 
la teneur en diols dans le solvant non aqueux 6tait egale a 
10 ppm, la teneur en monoalcools 6tait egale a ll ppm et la 
teneur totale en alcools etait egale a 21 ppm). Dans ce 
solvant on a dissous du LiPF e pour obtenir un concentration 

35 de 0,8 M. Comme resultat, la quantite de HF dans la 
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solution Electrolytique au bout d'un jour etait Egale h 16 
ppm et la quantity au bout de 2 jours etait de 18 ppm. On a 
utilise la solution Electrolytique pour preparer de la meme 
maniEre que dans l'exemple II-l une pile en forme de piEce 
5 de monnaie, que l'on a chargEe et dEchargee de fagon 
rEpEtEe, & la suite de quoi on a trouvE que le taux de 
maintien de la capacity de dEcharge au bout de 100 cycles 
Etait Egal h 83 %. 

Exemole II-6 

10 On a mElangE du EC et du DMC rectifies, disponibles 

dans le commerce avec un taux de reflux de 0,5 et un nombre 
thEorigue de plateaux Egal h 30, pour obtenir un solvant 
non aqueux formE de EC: DMC (rapport volumique) = 1:2. On a 
traits ce melange avec des tamis molEculaires Molecular 

15 Sieves 5A (25°C, LHSV: 4/h) , puis avec des tamis 
molEculaires Molecular Sieves 4A (25°C, LHSV: 4/h). Alors 
la teneur en diols dans le solvant non aqueux etait egale & 
16 ppra, la teneur en monoalcools Etait egale h 19 ppiti et la 
teneur totale en alcools Etait Egale h 35 ppra) . Dans ce 

20 solvant on a dissous du LiPF e pour obtenir un concentration 
de 0,8 M. Comrae rEsultat, la quantity de HF dans la 
solution Electrolytique au bout d'un jour Etait egale £ 18 
ppm et la quantite au bout de 2 jours etait de 25 ppm. On a 
utilise la solution Electrolytique pour preparer de la meme 

25 maniEre que dans 1 'exemple II-l une pile en forme de piEce 
de monnaie, que l'on a chargEe et dEchargEe de fagon 
rEpEtEe, k la suite de quoi on a trouvE que le taux de 
maintien de la capacity de dEcharge au bout de 100 cycles 
Etait egal a 79 %. 

30 Exemole II-7 

On a rectifiE respectivement du EC et du 1,2- 
dimEthoxyEthane ( DME ) disponibles dans le commerce avec un 
taux de reflux de 0,7 et un nombre thEorique de plateaux 
Egal & 3. Ensuite on a prEparE un solvant non aqueux formE 

3 5 de EC: DME (rapport volumique) = 1:2, et on l'a traitE a 
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l'aide de tamis moleculaires Molecular Sieves 5A (25°C, 
LHSV: 4/h) et avec des tamis moleculaires Molecular Sieves 
4A (25^C, LHSV: 4/h). Alors la teneur en diols dans le 
solvant non aqueux etait egale a 2 ppm, la teneur en 
5 monoalcools <§tait egale a 0 ppm et la teneur totale en 
alcools etait egale h 2 ppm) . Dans ce solvant on a dissous 
du LiPF 6 pour obtenir un concentration de 0,8 M. Comme 
resultat, la quantite de HF dans la solution electrolytique 
au bout d'un jour <§tait egale a 11 ppm et la quantite au 

10 bout de 2 jours etait de 12 ppm. On a utilise la solution 
electrolytique pour preparer de la meme maniere que dans 
l'exemple II-l une pile en forme de piece de monnaie, que 
l'on a charg£e et dechargee de fagon r^petee, h la suite de 
quoi on a trouve que le taux de maintien de la capacite de 

15 decharge au bout de 100 cycles etait egal k 88 %. 
Exemole comoaratif II-l 

On a melange du EC et du DMC, disponibles dans le 
commerce, pour preparer un solvant non aqueux form£ de 
EC: DMC (rapport volumique) = 1:2, que l'on a ensuite traite 

20 avec des tamis moleculaires Molecular Sieves 5A (25 a C). La 
vitesse LHSV etait £gale h 5/h. Alors la teneur en diols 
dans le solvant non aqueux 6tait £gale h 40 ppm, la teneur 
en monoalcools etait egale a 45 ppm et la teneur totale en 
alcools etait 6gale & 85 ppm) . Dans ce solvant on a dissous 

25 du LiPF e pour obtenir un concentration de 0,8 M. Comme 
resultat, la quantity de HF dans la solution Electrolytique 
au bout d'un jour etait Egale & 51 ppm et la quantite au 
bout de 2 jours etait de 78 ppm. On a utilise la solution 
electrolytique pour preparer de la meme maniere que dans 

30 l'exemple II-l une pile en forme de piEce de monnaie, que 
l'on a chargee et dechargee de fagon rEpetee, a la suite de 
quoi on a trouve que le taux de maintien de la capacity de 
dEcharge au bout de 100 cycles etait egal a 58 %. 

Comme cela a EtE explique precedemment , 

35 conformement au second aspect de la prEsente invention, il 
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est en outre possible de realiser une solution 
electrolytique pour une pile au lithium, apte a former une 
pile au lithium ayant des caracteristiques superieures de 
cycle et pr^sentant des caracteristiques de pile, telles 
5 que la capacite 61ectrique et la stability de stockage, 
superieures . 
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REVENDrCATTQN.c; 

1. Solution electrolytique pour une pile ou une 
batterie secondaire au lithium, caracterise en ce qu'elle 
comporte un solvant non aqueux et un electrolyte contenant 
du fluor, apte a se dissocier en ions lithium, la solution 
electrolytique contenant du HF en une teneur inferieure a 
3 0 ppm. 

2. Solution electrolytique pour une pile ou 
batterie secondaire au lithium, caracterisee en ce qu'elle 
comporte un solvant non aqueux ayant une teneur en alcools 
inferieure a 50 ppm et un electrolyte contenant du fluor, 
apte a se dissocier en ions lithium, la solution 
electrolytique contenant du HF en une teneur inferieure a 
30 ppm. 

15 3 - Solution electrolytique pour une pile ou 

batterie secondaire au lithium, caracterisee en ce qu'elle 
comporte un solvant non aqueux possedant une teneur en 
diols inferieure a 20 ppm et un electrolyte contenant du 

fluor, apte a se dissocier en ions lithium, la solution 

20 electrolytique contenant du HF en une teneur inferieure a 
30 ppm. 

4. Solution electrolytique pour une pile ou 
batterie secondaire au lithium, caracterisee en ce qu'elle 
comporte un solvant non aqueux possedant une teneur en 

25 monoalcools inferieure a 30 ppm et un electrolyte, 
contenant du fluor, apte a se dissocier en ions lithium, la 
solution electrolytique contenant du HF en une teneur 
inferieure a 30 ppm. 

5. Solution electrolytique pour une pile au 
30 lithium, selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, 

caracterisee en ce que le solvant non aqueux est constitue 
par (a) au moins un solvant a constante dielectrique 
elevee, choisi dans le groupe comprenant des carbonates 
cycliques, et (b) au moins un solvant a faible 

3 5 viscosite choisi dans le groupe comprenant des carbonates a 
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chaine, des others, des lactones, des nitriles, des esters 
et des amides dans un rapport volumique (a):(b) = 1:9 & 
4:1. 

6. Solution electrolytique pour une pile au lithium 
selon 1'une quelconque des revendications 1 a 4, 
caract^risee en ce que 1 ' electrolyte contenant du fluor est 
au moins un electrolyte choisi dans le groupe comprenant 
des f luorophosphates , des f luoroborates , des 

f luoroarsenates et des triflates. 
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